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Abstract of DE10128144 

The invention relates to a method for telomerizing non-cyclic olefins with at least two conjugated double 
bonds (I) or mixtures, which contain olefins of this type, with nucleophiles (II), whereby a palladium 
carbene complex is used as a catalyst. 

A process for the telomerization of non cyclic olefins (I) having at least two conjugated double bonds or 
mixtures containing olefins, with nucleophiles (II) comprises use of palladium carbene complexes. 
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Die f olgenden Angaben sind dan vom Anmeldor eingareiehten Unterlagen entnommen 

<g) Verfahren zurTelomerisation von nicht cyclischen Olefinen 
® Gegenstand der Erfindung 1st oin Verfahren zur Telo- 

merlsation von nicht cyclischen Olefinen mit mindestens 

zwei konjugierten Doppelbindungen (I) oder Mischungen, 

die solche define enthalten, mit Nukleophilen (II), wobei 

als Ketalysator ein Palladiumcarbenkomplex verwendet 

wird. 




BUNDESDRUCKEREI 10.02 102 500/691/1 
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Beschreibung 

Verwendung von Buladien, Isopren Oder vo ".™f S, L" • Feinchemikalienbereich zur Synthese von 1-Octanoi pra^ 
SonButadicnjedoch lediglich von der ^^^^Snsprozessen verbindem, sind unter ^mrvn- 

1133-1138) Rhodium. Nickel (R. Baker, D. ^""W^ Smith J Chem. Soc.,PerldnTtens,n 1974, 1517-1524) 
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von der Reaktionslosung abgetrennt. Die Telornerisajion wurde ^^^SST^^^ 
Katalysatorgenusch P«^^^ aW bctrug gcringc 40%. 

das linearis Tclomer nut cincrTON vo " n 9 ^-/ 3,t . b ™ n V ', ' undB ulanol (J. Bcgcr, H. Rcichcl, J. Prakt. Chcm. 
[00111 Auchlangcrketugcprim^Alkoh^^^ 5 

1973, 315, 1067) bilden rnit Butadien d,e ^P™^**™*™*- unter identischen Reaktionsbedingungen 

Kataiysatorenhiernochgeringer als mden oben ^ von Methanol mU 88% 

[Pd(acetylacetonal) 2 /PPh 3 mutad l en/AUcohol - j . J^^;^^ ^ 21% Ausbeute gebildeL 

Ausbeute. diejenigen von Propanol nut 6W, ^^^^IX^mphosp^V^dys^n IfclomerisaUons- 

Lepper, J. OrganomeL Chem. 1973, 49, 473). ^Mit ™P^g^ f 17/1 ge t,eigert wetden. Andere Carbonsauren wie 
Eins*z von 'ftis^metiylphenyOphosphit tonnte das B ^S£^rt«Iw lasseS sich ebenfalls mit Butadien umsetzen. 
Kvalinsaure.BenzoesaureoderMelh^ CarbonsSuren ein Verfahien zur 

[00141 Shell Oil hat aufbauend auf die Telomensation von Konjugienc 

HersteUung von a-Olefinen in der US 5 S^JSSSSdeopMl eingesetzt wild, sind unter anderem von der Firma 
[0015] Telomerisationsreakuonen, ^^SwSS!- ^ g ^ mas ^ s 

^ so—, 

mchtt.. to tonWBsastolt«o»=*f<* into V^KSSToi ioiwai w<toTkk>o=iis«ionairBikJto.sv<a 

SoiS] Atfgnmd fcr genmnlra ltedtoKung TS 0 ^" 0 ^^^"^^^™^^!!™. tettnsllnsllg. 
S£ BSS^^- ^^S^SSSt- to ? W. Katoljraalotpcoduknvitat -d 

Reinheitliefern. J . . -, fc „ ^ nr Telomensation von nicht cyclischen Olefinen mit minde- 

oder (lib) eingesetzU 

R 1 -0-H (lla), R 1 -N-H (lib) 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



R 1 * 



del. 



55 



60 



65 



3 



DE 101 28 144 A 1 



z r2 r 4 / r2 



R ^ 



R 3 



R s b 



io III 
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20 



Arylgruppe sind und die Alkyl- "^T 1 ?,^ ^S5» -COO-AryHCrQo), -CO-AryHQ-Cu,), -0-Alkyl-(Cr 

lsfei;^^fec;^St'^. c SS^. £ a. -no, «.«»»«. 

a*fS!!*iS^ zwei konjugierten Dop- 

[0022] In der Itlomerisation k6nnen pnnzipiell alle ™<*t =yd ^Enisla von 1 3-Butadien und Isopren (2-Methyl- 

* «SSbtS» 

^hlenwasserstoffen und^^ 

SaltCCrack^Prozessen ^^ utaon ^°"f ^fwTrien We bTdLTn Pro zess en als Nebenprodukt anfallenden Q- 
gas), NGL (natural gas liquid) usw umgesetzt ^erden ^ ™^ \ 3-Butadien. TVpische 1,3-Butadieokonzentra- 
IchritteenthaltenjenachC^k-^^ u _ B utadien. 
tionen im Q-Schnitt, wie sie aus einem ^^^^SSSS^ "ans-2-Buten und i-Buten, die ebenfalls in die- 
[0024] Die Q-Komponenten n-Butan i-BuUn. 1™* ' SL*3E£c5l nicht oder nur unwesentlich. 
L Schnitten enthalten sind, storen die Umse^ng m ^g^S^SSS Alkine, insbesondere Vinylacetylen 
[0025] Diene mit kumulierten ^?Pf^^^^^^^SL Es i tdaher vorteilhaft, die OAMne und ggf. 
Unnen hingegen als Mooeratoren, jn. ^ ™™ «g? ^ SSjSnBgBch, uber pbysikaliscbe ^rfahren ^e De- 
das U-Butadien vorher zu entferoen CDE 195 ZJ i ■ 6 uber Selektivhydrierungen zu Alkenen oder 
stillation oder Extraktion erfolgen. Auf chemise hem ^gko^endie^^^ y ydrierungen sind Stand der 
Atonen und die kumulierten Diene zu Mor^n ^er^e^^ferf^en mr^ g ^ ^ 

gSeis^tolelogene nach der aUgemeinen Fonnel II sind 

50 ^S^tSe^Wcenn. Glucose, Saccharose. 

I HyLxyverbmdungen^e zum Beisp^ lt2 Benzol- 

- Carbonsfiuren wie zum Beispiel Es»gsiure ^P^Xonlaure 1 2 4-Benzoltricarbonsaure, Ammoniak, 

lon^rbndonsknlnlysnlnrs in old s«nild=i wnrfnn, ,2 .7 "J^^™ eIhllloU EUl!lno |, „. B uinnol AUyMkoho . 2-Mn- 
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Reakiionsbedingungen als Feststoffe vorliegen oder bei Produkten, die unter den Reaktionsbedingungen als Feststoffe 
anfallen wiirden Geeignete Losemittel sind unter anderem aliphausche, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwas- 
sersloffc wic zurn Beispicl C 3 -C 2 (rAlkane, Mischungcn niedcrer Alkane (C 3 -C2o), Cyclohexan, Cyclooctan, Ethylcyclo- 
hexan Alkene und Polyene, Vinylcyclohexen, 1,3,7-Octatricn, die GrKohlcnwasserstoffe aus Crae4^-SchniLten, Ben- 
zol, Toluol und Xylol; polare Losemittel wie zurn BeispieUertiare und sekundare Alkohole(Ainide / wie zum Beispiel 5 
Acetamid, Dimethylacetamid und Dimethylformamid, ^itrilejvie zum Beispiel Acetonitril unH Benzonitril, Ketone wie 
zum Beispiel Aceton, Methylisobutylketon und Diethylketon; Carbonsaureester wie zum Beispiel Essigsaureethylester, 
Ether wie beispielsweiseJDipropylether, Diethylether, Dimethylether, Methyloctylether, 3-Methoxyoctan, Dioxan, Tetra- 
hydrofuran AnisolAJLkyr 7 und Aryiether von Ethyienglycol, Diethylenglycol und Polyethylenglycol und andere polare 
Losemittel wie zum Beis'piei Sulfolan, Dimethy isulfoxid, Ethylencarbonat, Propylencarbonat und Wasser. Auch Iomsche to 
FlUssigkeilen, beispielsweise Imidazolium oder Pyridiniumsalze, kdnnen als Losemittel eingesetzt werden. Die Losemit- 
tel kommen allein oder als Mischungen verschiedener Losemittel zum Einsatz. 

[0030] Die Temperatur, bei der die Telomerisationsreaktion ausgefdhrt wird, liegt zwischen 10 und 180 C, bevorzugt 
zwischen 30 und 120°C, besonders bevorzugt zwischen 40 und 100°C. Der Reaktionsdruck betragt 1 bis 300 bar, bevor- 
zugt 1 bis 120 bar, besonders bevorzugt 1 bis 64 bar und ganz besonders bevorzugt 1 bis 20 bar. is 
[0031] Essentiell fiir das erfindungsgemaBe Verfahren ist, dass die Telomerisationsreakuon mit Katalysatoren auf Ba- 
sis von Palladium-Komplexen mit Carbenliganden durchgefuhrt wird. 

[00321 Beispiele fiir CarbenUganden, die den allgemeinen Formeln HI oder IV entsprechen, und Komplexe, die derar- 
tiee Lieanden enthalten sind in der Fachliteratur bereits beschrieben (W. A. Herrmann, C. Kocher, Angew. Chem. 1997, 
109 2257; Angew. Chem. Int Ed. Engl. 1997, 36, 2162; V. P. W. Bahm, C. W. K. Gstottmayr, T. Weskamp, W. A. Herr- 20 
mann,lQrganomeLChem.2(XK),595,186;DE44 47 066). , JC . 

[0033] Im Rahmen dieser Erfindung werden unter CarbenUganden sowohl freie Carbene, die als Ligand rungieren kon- 



nen, als auch an Palladium koordinierte Carbene verstanden. 
[0034] Das Katalysatormetall Palladium, aus dem die sich unter Reaktionsbedingungen die akbven Katalysatoren bil- 
den, kann auf verschiedene Weisen in den Prozess eingebracht werden. 

a) Als Palladium-Carbenkomplexe, wobei das Palladium bevorzugt in den Oxidationsstufen (II) oder (0) vorliegt. 

b) In Form von Palladiumvorstufen, aus denen in situ die Katalysatoren gebildet werden. 

Zua) 

[0035] Beispiele sind PaUadium(0)carben-olefin-Komplexe, Palladium(0)dicarbenkomplexe und Palladium(I[)dicar- 
benkomplexe PaUadium(0)carben-l,6-dien-Komplexe. Als 1,6-Dien kbnnen beispielsweise Diallylamin, l,l'-Divinyl- 
tetramethyldisiloxan, 2,7-Octadienyiether oder 2,7-Ocudienylamine fungieren. Weitere Beispiele zeigen die nachfol- 
genden Formeln I-a bis I-e. 
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[0036] Die CaAenkomplexedes^aii^ od er der Austausch von ^S^T™^ ganden des Komplexes 



+ 2 



(o-tol),P-Pd— P(o-tol) 3 : 2{o . to |) 3 P 



|.f R2 = R3 = Mesityl 
R 2 = R3 = c-Hexyl 
|.h R2 = R 3 = t-Butyl 
H R 2 = R3 = i-Propyl 
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R 

R 

10 V 

wobei R 2 . 
nisctae Gruppe 
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f V ' ^ ^InmundlVundYfUreineeinfachgeladeneanio- 

1 3,4,5,6 R 7 die^be Bedeutiing haben wie in / om p e ^^ ac h geladene anionische Gruppe slcht 

l0 041] AusdenSaUenderCarbenekonn PaUadium . M etall bezogen au dxe 

tf wendet wird, wird ^ auch ^=& 3 5^US 5254782, US 4642392). ^Basendmctaufflhrcn.Bevorzugtwcr. 

■U biische Komponentcn ^nemj^ etzL Thiamine, die alicyclisch oder/und of- 

Amine, AlkaHmetallsa^e, &d^ahme eise geeignet ^^J^tischer <^ bons ^ n ' ™? 

30 [0045] Alsbasu*heKom£nent^^ 

kali- undErdalkahelemente unowe^ Komponente zwischen 0.01 mo ™ unt \ . 1% und 1 ro ol% e.ngesetzt 

SS? In dem erfinaungsgemSten ^erfataen bettag d-^ ^ x . 10^2:1^ ist nicht auf 

EjU 1 : b » 100 : ^ ^°Sien ^ kontinuieriicta ^ skOT ™^ durchgefuhrt werden 

[004* Daserfindungsge^Verfahr^ ^ te Re*M^*«S Auch Kombinationen versctae- 

den Einsatz besttmnrter **"£22£ te &* a ^ StrCmungsrohr und s * h ^"S5weni Striimungstobx 
kann, sindRUhrkcsseu*ak^.MWce^e^ ^• Rahltosse i reB kIor nut "JgfgJE meris auonsreaktionen emge- 
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T<-10°C gekUbll und Buladien wtatowni crwa^t und nac^dcr Reason auf I^urnic p« nahmc dcr 

GCAnalytik 

„ l5ml Isooctan (a) odor 5 mi Dietbylenglycoidi.eihyleiher (b) (GC-Standard) 
[0052] Die Reaktionslbsung wurde nut 5 ml Isooctan ( 
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2,7-Octadienyl- 1-meuiylether 
cyclohexcn) = 12.3 min. t^Oclatnen) = 1 1 .6 nun und 1 1 .7 mm. l R U ) i» mm. w 




10 



«H NMR <PDCt 400 MHz) und ^ 3 2 (s 3H> 3 . 7 (d , 3j t> , = 6 Hz. 2H, 1-H). 

im?£S sffi^Sf H H) 7-^ ( 5.5-5.7 (m, 2H, 2-H und 3-H). 

SSSSoSrSs (C-6), 57.9 (OCH 3 ). 73.5 (C-l), 114.9(08). 126.9 (C-2). 134.8 (C-3). 138.8 (C-7). 

2,7-Octadienyl-l-butylether 
«o r in^in rnitR°c:min- l auf280X,Inj.:250 o C,konstHuB,b).t R (Vinyl- 
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l H NMR (CDCI3, 400 MHz) - m l39( 3j 5 4und6 = 7 Hz,2H f 5-H), 1.42 (quint, J = 

5 = 0.75 (t. J = 7.3 Hz, 3H, 12-H) L2fl (se£ J = 71 Hz, ^jg- J^^ftt it 6 Hz, J = 1 Hz, 2H, 1-H). 4.76^.9 
7 i tt 7 ou i0-m 1.9 (m, 4H, 4-H und 6-H), 3.26(t, J - o. / tiz, zn, , y n.;, j. uu«, 
SSmSSSA. 1 H.7-H). 5.5-5.7 (n, 2H.2-H und 3-H). 

^ ^^SHC^koS (C-5). 31.4 (C-10). 31.6 (04). 32.9 (C-6). 69.1 (C-9). 71.3 (C-l). 114.3 (C-8). 126.7 
(C-2), 133.5 (C-3), 138.2 (C-7). 

MS ■* (%): 182 PT] (1.4). 139 (4.3) 126 (10.6). 108 (24)^01 (3.9). 97 (11). 93 (27). 82 (35). 67 (72, 57 (100); 
HRMS: berechnetfurC 12 H 22 0: 182.16707, gefunden: 182.16460. 

Versuchsbeispiele 1-17 

10053) DieTdomensauonerfo^ 45 
Methiol als Alkohol. Bei Einsatz ^^^^SSZS^S S^mvcrbindungen wunlen die 
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Beispiel 18 
S y nthese des Palladiumkomplexes E 

mit Hexan (3 X 10 ml) und Trocknung im Vakuum erhalt man den Komplex E, der otine wenere ^img 5 
merisationsreaktionen eingesetzt wurde. 

Ausbeute 65%, l3 C NMR (QD3, 100 MHz): 8 = 186.2 (Pd-CN2). 

Beispiele l£-20 

xid eingesetzt, die Reaktionsdauer betmg jeweiis 16 Stunden. 
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Beispiele 21-22 
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Nr. Base Pd [mol%] n+iso n :iso 

Telomer (%] [%]:t%1 



OT+VCH 
[%] 



TON 



21 


NaOPh 


0.005 


56 


89:11 


. 1.3 


11200 


22 


NaOPh 


0.001 


6.4 


95:5 


3.4 


6400 



2,7-Octadienyl- 1-phenylester 
MI^Mt^ C^isO: 202.13577, gefunden: 202.13485 
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Beispiel 23 
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Nr. Kataly- Pd [mol%] n+Iso 

sator Telomer [%! 



n :iso 



OT+VCH 
[%] 



TON 



23 



0.005 



72.5 



82 :18 



26.5 



14500 



2.7-Ociadienyl- 1-isoptopylelher 

3-ID. 
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»C ^g^^JScCft 31.3 (CM). 32.9 (C-6), 69.1 (C-9), 70.8 (C-l). 114.8 (C-8). 127.7 (C-2), 133.5 (C-3). 
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Patcntanspriiche l5 



ailgemeinen Formel (Ha) oder (lib) eingesettt werden. 

R 1 -OH (Ha). R 1 -N-H (Hb) 

R 1 



WnRiR^gigvo— 

C, bis CrrAlkylgruppe, einer Alkenylgruppe, einer Altonyigiyp^, >=»^ -COOH, -COO- AlkyKCi-Cg), - 

:. . T7 -i- rrm «Hor verwendet wird, 



4 vertanren nacn ucu miapmwu-u * , - 

benliganden derFormeln (III) oder (IV) verwendet wird. 



c 



R Z_1 /' 

1 3 ^ 

R n . R 
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wob«R*undR>unabbangi g vo^^^^^ 

C, bis Ci 8 -Arylgruppe sind, wobci die Alkylgruppe und die Ary gruppe -COO-AryKCe-C.o), 
-OH -CFa.-NCb.Ferrocenylenthaltenkennen, ,, nnH -f-oO-Alkvl-(Ci-C 8 ), -CO-Alkyl-(Ci- 

SSNfif <». - - " 

(C-Ctf . O-OO-AlkyMC.-CA -N^»k (L '- L ivS™^»i,.u2to «to «on»U sc ten Rings* •da k»°n=n. 
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£tw£*n. „ dadurch geke „nzeichnet. dass .die basische Komponentc « Mengen 

akiionsmischung 0.01 bis 1000 ppm betragL 
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